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(54) TlUe: METHOD FOR COATING METALLIC SURFAC:ES WITH A MIXTURE CONTAINING AT LEAST TWO SILANES 



(54) Bczclchnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLACHEN ISllT EINEM GEMISCH 
ENTHALTEND MINDESTENS ZWEI SILANE 

5 (57) Abstract: The invention relates to a method for coating a metallic surface with an aqueous composition, which contains, if 
^ necessary, an organic solvent as well as other constiments, for pretreating before applying another coating or for treating said metallic 

surface. The method is characterized in that the composition contains, in addition to water: a) at least one hydrolyzable and/or at least 
rH partially hydrolyzed fluorine-free silane, and; b) at least one hydrolyzable and/or at least partially hydrolyzed fluorine-containing 

silane. The silanes are water-soluble in the composition or are water-soluble, in particular, due to (additional) hydrolysis reactions 
1^ and/or chemical reactions before appHcation to the metallic surface. The invention also relates to corresponding compositions. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betiifft ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit einer wasseri- 
O S^^' gegebenenfalls auch organisches L5se-mittel und andere Komponenten enthaltenden Zusammensetzung zur Vor-behandlung 
O vor einer weitercn Beschichtung oder zur Behandlung, das da-durch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung neben Wasser a) 
^ mindestens ein hydioHsieibares oder/und zumindest teilweise hydro-lysiertes Fluor-freies Silan und b) niindestens ein hydrolisier- 
Q bares oder/und zumindest teilweise hydro-lysiertes Fluor-haltiges Silan enthSlt, wobei die Silane in der Zusanmiensetzung wassa*- 
^ lOslich sind oder insbe-sondere aufgrund von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemischen Reaktio-nen vor dem Auftragen auf die 
!^ metallische Oberflache wasserldslich werden sowie entsprechende Zusanmiensetzungen. 
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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen mit einem 
Gemisch enthaltend mindestens zwei Silane 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen 
Oberflachen mit elner mindestens ein Fluor-freies Silan sowie mindestens 
5 ein Fluor-haltiges Silan und gegebenenfalls organischen Filmbildner 
oder/und weitere Komponenten enthaltenden wasserigen Zusammenset- 
zung. Femer betrifft die Erfindung entsprechende wasserige Zusammenset- 
zungen sowie die Verwendung der nach dem erfindungsgemalXen Verfahren 
beschichteten Substrate. 

10 Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehand- 
lung bzw. Vorbehandlung vor der Lackierung von Metallen, insbesondere 
von IVIetallband, basieren auf dem Einsatz von Chrom(VI)-Verbindungen zu- 
sammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund der toxil<ologischen und oko- 
logischen Risiken, die derartige Verfahren mit sich bringen und darQber hin- 

15 aus aufgrund der absehbaren gesetzlichen Einschrankungen bezuglich der 
Anwendung von Chromat-haltigen Verfahren wird schon seit langerer Zeit 
nach Alternativen zu diesen Verfahren auf alien Gebieten der i\/letalloberfla- 
chenbehandlung gesucht. 

Der Einsatz von Silanen in wasserigen Zusammensetzungen zur Herstellung 
20 von Siioxan-reichen korrosionsschutzenden Beschichtungen ist grundsatz- 
lich bekannt. Diese Beschichtungen haben sich bewShrt, jedoch sind die 
Verfahren zur Beschichtung mit einer vorwiegend Silan enthaltenden wasse- 
rigen Zusammensetzung teilweise schwierig anzuwenden. Nicht immer wird 
diese Beschichtung mit optimalen Eigenschaften ausgebildet AuRerdem 
25 kann es Probleme geben, die sehr dunnen transparenten Silanbeschichtun- 
gen auf dem metallischen Untergrund sowie deren Fehlstellen mit bloliem 
Auge Oder mit optischen Hilfsmittein ausreichend charakterisieren zu kon- 
nen. Der Korrosionsschutz und die Lackhaftung der gebildeten Siloxan- 
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reichen Beschichtungen sind oft, aber nicht immer hoch und teilweise auch 
bei geeigneter Applikation fOr bestimmte Anwendungen nicht ausreichend 
hoch. 

Bei der Gestaltung Silan-haltiger wasseriger Zusammensetzungen hat- sich 
5 auBerdem eine kleine bzw. groISe Zugabemenge an mindestens einer Kom- 
ponente ausgewahit aus der Gruppe von Monomeren, Oligomeren und Po- 
lymeren bewahrt, Bei derartigen Zusammensetzungen ist die Art und Menge 
der Silan-Zugabe teilweise von entscheidender Bedeutung fur den Erfolg. 
Ubiicherweise sind jedoch die Zugabemengen an Siian hierzu vergleichs- 

10 weise gering - meistens nur bis zu 5 Gew.-% - und wirken dann ais „coupling 
agent", wobei die haftvermittelnde Wirkung insbesondere zwischen metalli- 
schem Substrat und Lack und ggf. zwischen Pigment und organischen Lack- 
bestandteilen vorherrschen sollte, aber untergeordnet teilweise auch eine 
geringe vernetzende Wirkung auftreten kann. Vorwiegend werden Silan- 

1 5 Zusatze zu thermisch hartbaren Harzsystemen zugegeben. 

Daruber hinaus sind auch Harzgemische bekannt, bei denen Harze mit an- 
organischen Sauren abgemischt werden, um auf diese Weise auch einen 
Beizangriff und somit einen besseren Kontakt der Harzschicht direkt mit der 
metallischen Oberflache zu erzielen. Diese Zusammensetzungen haben den 

20 Nachteii, dass aufgrund des Beizangriffes wahrend des Kontaktierens der 
Behandlungsfiussigkeit (Dispersion) zum Substrat eine Kontamination ein- 
tritt. Dies fuhrt zur Anreicherung von Metallen in der Behandlungsfiussigkeit 
und dadurch bedingt zur permanenten Veranderung der chemischen Zu- 
sammensetzuhg der Behandlungsfiussigkeit, wodurch der Korrosionsschutz 

25 signifikant beeintrachtigt wird. Diese Metalle werden durch den Beizangriff 
aus der metallischen Oberflache der zu behandelnden Substrate herausge- 
lost. 

WO 00/46310 iehrt ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Ober- 
flachen mit einer flussigen Zusammensetzung, die ein hydrolysiertes Amino- 
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silan und ein hydrolysiertes Multhsilyl-funktionelles Silan, aber kein Fluor- 
haltiges Silan enthSlt. 

DE-A1-101 49 148 beschreibt wasserige Beschichtungszusammensetzun- 
gen auf Basis von organischem Filmbildner, feinen anorganischen Partikein 
5 sowie Gleitmittel oder/und organischem Korrosionsinhibitor, die trotz Abwe- 
senlieit von Chromverbindungen hervorragende Ergebnisse der Korrosions- 
bestandigkeit, Haftfestigkeit und Umformbarkeit unter anderenh auf Gaivalu- 
me®-Stahlblechen erbrachten, aber trotzdem nocli eine unzureicliende Kor- 
rosionsbestandigkeit eines organisciien Films von etwa 1 pm Schichtdicke 
10 auf feuerverzinkten, elektrolytisch verzinkten oder Galfan®-beschichteten 
metailischen Bandern zeigten, also auf metallischen Oberflachen, die 
schwierig vor Korrosion zu schutzen sind. Die Zusammensetzungen, ihre 
Bestandteile sowie die Eigenschaften der Rohstoffe und Beschichtungen 
dieser Pubiikatlon werden ausdrucklich in diese Anmeldung einbezogen. 

15 Der Gegenstand der deutschen Patentanmeldung DE 103 08 237 vom 
25.02.2003 zu ahniich zusammengesetzten Zusammensetzungen und zu 
entsprechenden Verfahren der Beschichtung von metallischen Oberflachen 
wird bezuglich der Rohstoffe und ihrer Eigenschaften, des Ansetzens der 
Zusammensetzungen bzw. des Hydrolysierens der Si lane, der Zusammen- 

20 setzungen wie Konzentrate und Badern und ihrer Eigenschaften, der Wir- 
kungen, der Ausbildung der Beschichtungen wie z.B, der Trocknung, der 
Verfilmung und der Hartung, der Zusammensetzungen und der Eigenschaf- 
ten der ausgebildeten Beschichtungen sowie der Verfahrensvarianten expli- 
zit einbezogen. 

25 Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und insbesondere ein Verfahren zur Beschichtung von metalli- 
schen Oberflachen vorzuschlagen, das fQr die Beschichtung von Teilen und 
fCir die Beschichtung von metallischen Bandern bei hohen Beschichtungsge- 
schwindigkeiten geeignet ist, das weitgehend oder ganzlich frei von 
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Chrom(VI)-\/erbindungen anwendbar ist und das moglichst einfach groB- 
technisch einsetzbar ist. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass bereits mit einer vergleichsweise 
geringen Zugabemenge an einem Fluor-haltigen Silan zu einer wasserigen 
5 Zusammensetzung Beschichtungen hergestellt werden konnen, die deutlich 
hydrophober und i<orrosionsbestandiger sind als vergleichbare Beschichtun- 
gen ohne den Zusatz an Fluor-haltigem Silan, ohne dass die Wasserloslich- 
keit der Zusammensetzung und ohne dass die Stabilitat der Zusammenset- 
zung dadurch wesentlich beeintrachtigt wurde. Denn normalerweise wurde 
10 man erwarten, dass die hydrophobere Zusammensetzung auch zu einer 
deutllchen Beeintrachtigung der Wasserloslichkeit fuhren wurde. 



Die Aufgabe wird gelOst mit einem Verfahren zur Beschichtung einer metalli- 
schen Oberflache, insbesondere von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, 

15 Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, 
Titan, Zinn oder/und Zink enthaltenden Legierungen, mit einer wasserigen, 
gegebenenfaiis auch organisches Losemittel und andere Komponenten ent- 
haltenden Zusammensetzung, die weitgehend Oder ganzlich von Chrom(VI)- 
Verbindungen frei ist, zur Vorbehandiung vor einer weiteren Beschichtung 

20 Oder zur Behandlung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - insbeson- 
dere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umgeformt wird, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fiuor-freies Silan und 

25 b) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
iysiertes Fluor-haltiges Silan enthalt, 



wo 2004/076718 



-5- 



PCT/EP2004/001830 



wobei die Silane in der Zusammensetzung wasserlSslich sind oder insbe- 
sondere aufgrund von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemischen Reaktio- 
nen vor dem Auflragen auf die metallisciie Oberfiache wasserlSslicli warden, 

wobei die saubere, gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metallische 
5 Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und 
ein Film auf der metailisclien Oberflache ausgebildet wird, der anschlieliend 
getrocknet wird und ggf . zusatzlich ausgehartet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgeliartete Film eine Schichtdicke Im 
Bereich von 0,001 bis 10 pm aufweist, bestimmt durch Ablosen einer defi- 
10 nierten Flache des geharteten Films und Auswiegen oder durch Bestimmung 
des Siliciumgehalts der Beschichtung z.B. mit Rontgenfluoreszenzanalyse 
und entsprechende Umrechnung. 

Die Aufgabe wird auch gelost durch wasserige Zusammensetzungen ent- 
sprechend Anspruch 26, 

15 Die UnteransprQche gestalten das Verfahren weiter aus. Verwendungen 
konnen Anspruch 27 und Anspruch 28 entnommen werden. 

Das Silan wird in dieser Anmeldung durch den dominierenden Bestandteii 
der in der Regei kommerziell erhaltlichen Produkte charakterisiert. Die in der 
wasserigen Zusammensetzung (Konzentrat bzw. Bad) enthaitenen Silane 

20 sind Monomere, Oligomere, Polymere, Copolymere oder/und Reaktionspro- 
dukte mit weiteren Komponenten aufgrund Hydrolysereaktionen, Kondensa- 
tionsreaktionen oder/und weiteren Reaktionen. Die Reaktionen erfolgen vor 
ailem in der Losung, beim Trocknen bzw. gegebenenfalls Harten der Be- 
schichtung. Der Begriff „Silan" wird hierbei fur Silane, Silanole, Siloxane, 

25 Poiysiloxane und deren Reaktionsprodukte bzw. Derivate benutzt, die oft 
„Silan"-Gemische sind. Aufgrund der oft sehr komplexen chemischen Reak- 
tionen, die hierbei auftreten, und sehr aufwendiger Analysen und Arbeiten 
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kbnnen die jeweiligen weiteren Silane bzw. sonstigen Reaktiohsprodukte 
nicht angegeben werden. 

Die Silane im Sinne dieser Anmeldung werden als wasserloslich angesehen, 
wenn sie summarisch be! Raumtemperatur in der Silane enthaltenden Zu- 
5 sammensetzung eine Loslichkeit in Wasser von mindestens 0,05 g/L, vor- 
zugsweise von mindestens 0,1 g/L, besonders bevorzugt von mindestens 
0,2 g/L Oder von mindestens 0,3 g/L aufweisen. Das bedingt nicht, dass je- 
des einzelne dieser Silane diese Mindestloslichkeit aufweisen muli, sondern 
dass diese Mindestwerte durchschnittlich erzielt werden. 

10 Vorzugsweise ist in der wasserigen Zusammensetzung mindestens ein Siian 
entlialten ausgewahit aus den Fluor-freien Silanen: Aus jeweils mindestens 
einem Acyloxysilan, einem Alkoxysilan, einem Silan mit mindestens einer 
Aminogruppe wie einem Aminoalkylsilan, einem Silan mit mindestens einer 
Bemsteinsauregruppe oder/und Bernsteinsaureanhydridgruppe. einem Bis- 

15 Silyl-Silan, einem Silan mit mindestens einer Epo)Q^gruppe wie einem Glyci- 
doxysilan, einem (Meth)acrylato-Silan, einem Multi-Silyl-Silan, einem Urei- 
dosilan, einem Vinylsilan oder/und mindestens einem Silanol oder/und min- 
destens einem Siloxan bzw. Polysiloxan von chemisch entsprechender Zu- 
sammensetzung wie die zuvor genannten Silane. Es entliSIt mindestens ein 

20 Silan oder/und Qeweils) mindestens ein monomeres, dimeres, oiigomeres 
oder/und polymeres Silanol oder/und (jeweils) mindestens ein monomeres, 
dimeres, oiigomeres oder/und polymeres Siloxan, wobei Oligomere hierbei 
auch schon Trimere umfassen sollen. 

Insbesondere ist hierin mindestens ein Fluor-freies Silan enthalten ausge- 
25 wahit aus der Gruppe von oder auf Basis von 

Glycidoxyalkyltrialkoxysilan, 

Metliacryloxyalkyltrialkoxysilan, 

(Triaikoxysilyl)alkylbernsteinsauresilan, 
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Aminoalkylaminoalkyialkyldialkoxysilan, 
(Epoxycycloalkyl)alkyltrialkoxysilan, 
Bis-(trialkoxysilyialkyl)amin, 
Bis-(trialkoxysilyl)ethan, 
5 (Epoxyalkyl)trialkoxysilan, 

Aminoalkyltriaikoxysilan, 
Ureidoalkyltrialkoxysilan, 
N-(trialkoxysilylalkyl)alkylendiamin, 
N-(aminoalkyl)aminoalkyltrialkoxysilan, 
1 0 N-(trialkoxysilylalkyI)dialkylentriamin, 

Poly(aminoalkyl)alkyldialkoxysilan, 
Tris(trialkoxysilyl)alkylisocyanurat, 
Ureidoalkyltrialkoxysilan und 
Acetoxysilan. 

15 Besonders bevorzugt ist hierin mindestens ein Silan enthalten ist ausgewahit 
aus der Gruppe von oder auf Basis von 

3-GlycidQxypropyltrlethoxysilan, 

3-Glycidoxypropyitrimethoxysilan, 

3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

20 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

3-(Triethoxysilyl)propylbernstelnsauresilan, 
Aminoethylaminopropylmethyldiethoxysilan, 
Aminoethylaminopropylmethyldimethoxysilan, 
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan, 

25 Beta-(3,4-EpoxycycIohexyl)ethyltr!methoxysilan, 
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysilan, 
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltrimethoxysilan, 
Gamma-(3,4-Epoxycyclohexyl)propyltriethoxysilan, 
Gamma- (3,4-Epoxycyclohexyl)propyltrimethoxysilan, 
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Bis{triethoxysilylpropyI)amin, 

Bis(trimethoxysilyIpropyl)amin, 

(3,4-Epoxybutyl)triethoxysllan, 

(3.4-Epoxybutyl)trimethoxysilan, 

Gamma-Aminopropyltriethoxysilan, 

Gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, 

Gamma-Ureidopropyltrialkoxysilan, 

N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin, 

N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltriethoxysilan, 

N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltrimethoxysilan, 

N-(gamma-triethoxysilylpropyl)diethylentriamin. 

N-(gamma4rirnethoxysilylpropyl)diethylentriamin. 

N-(gamma-triethoxysilylpropyl)dimethylentriamin. 

N-(gamma-trimethoxysiIylpropyl)dirnethylentriamin, 

Poly(aminoalkyl)ethyldialkoxysilan, 

Poly(aminoaikyl)methyldialkoxysilan, 

Tris(3-(triethoxysilyl)propyl)isocyanurat 

Tris(3-(trimethoxys[|yl)propyl)isocyanurat und 

Vinyltriacetoxysilan. 

Vorzugsweise ist in der wasserigen Zusammensetzung mindestens ein Silan 
enthalten ausgewahit aus den Fluor-haltigen Silanen: Aus jeweils minde- 
stens einem Acyloxysilan. einem Alkoxysilan, einem Silan mit mindestens 
einer Aminogruppe wie einem Aminoalkylsilan, einem Silan mit mindestens 
einer Bernsteinsauregruppe oder/und Bernsteinsaureanliydridgruppe, einem 
Bis-Sllyl-Silan, einem Silan mit mindestens einer Epoxygruppe wie einem 
Glycidoxysilan. einem (Meth)acrylato-Silan, einem Multi-Silyl-Sllan, einem 
Ureldosilan, einem Vinylsilan oder/und mindestens einem Silanol oder/und 
mindestens einem Siloxan bzw. Polysiloxan von chemisch entsprecliender 
Zusammensetzung wie die zuvor genannten Silane, das jeweils mindestens 
eine Gruppe mit einem oder mit mindestens einem Fluoratom enthait. 
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insbesondere enthalt die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Flu- 
oralkoxyalkylsilan. mindestens ein mono-, di- Oder trifunktionelles Fluorsilan, 
mindestens ein Mono-. Bis- oder Tris-Fluorsilan, mindestens ein Fluorsilan 
auf Basis Ethoxysiian oder/und auf Basis Methoxysilan oder/und mindestens 
5 ein Fluorsilan mit mindestens einer funktioneilen Gruppe wie z.B. einer Ami- 
nogruppe insbesondere als Cokondensat, wie z.B. ein Fiuoralkyldialkoxysi- 
Ian, ein Fluoraminoalkylpropyltriaikoxysilan, ein Fluormethansulfonat, ein 
Fluorpropylaikyldiaikoxysilan, ein Triphenylfluorsilan, ein Trialkoxyfluorsilan, 
ein Trialkylfluorsilan oder/und ein Tridecafluorooctyltrialkoxysllan. 

10 Besonders bevorzugt enthalt die Zusammensetzung mindestens ein Silan, 
das mindestens zwei Aminogruppen sowie mindestens eine Ethyl- oder/und 
mindestens eine Methylgruppe enthalt. 

Vorzugsweise betragt der Gehalt an alien Silanen a) und b) einschliefilich 
der gegebenenfalls mit anderen Komponenten gebildeten Reaktionspro- 

15 dukte zusammen 0,01 bis 100 g/L in einem Konzentrat bzw. 0,002 bis 12 g/L 
in einem Bad, Bel einem Konzentrat liegt dieser Gehalt besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,05 bis 80 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 
0,1 bis 60 g/L, insbesondere etwa be! 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 22,5, 25, 27,5, 30, 35, 40, 45, 50 Oder 55 g/L. Bei 

20 einem Bad liegt dieser Gehalt besonders bevorzugt im Bereich von 0,005 bis 
5 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 3 g/L, insbesonde- 
re etwa bei 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0, 1,1, 1,2, 1,3, 
1,4, 1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 2,0, 2,25, 2,5 Oder 2,75 g/L Die Verdunnung des 
Konzentrats, die ubiicherweise mit Wasser und nur vereinzelt mit einem 

25 Gemisch aus Wasser und mindestens einem organischen Losemlttel erfoigt, 
kann insbesondere um den Faktor 1,5 bis 30 erfolgen, haufig um den Faktor 
2 bis 20, insbesondere um den Faktor 3 bis 12. 



Vorzugsweise liegt das Mengenverhdltnis von a) zu b) jeweils im Bereich 
von 1 : 0,01 bis 1 : 4, besonders bevorzugt im MengenverhSltnis von 1 : 0,03 
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bis 1 : 3, ganz besonders bevorzugt im Mengenverhaltnis von 1 : 0,05 bis 1 : 
2,5 insbesondere bei jeweils mindestens 1 : 0,08, 1 : 0,12, 1 : 0,16, 1 : 0,2, 1 
: 0,25, 1 : 0,3, 1 : 0,35, 1 : 0,4, 1 : 0,45 oder 1 : 0,5 bzw. insbesondere bei 
jeweils biszu 1 : 2,5, 1 : 2.2, 1:2. 1 : 1.8, 1 : 1,6, 1 : 1,4, 1 : 1,2. 1 : 1,1, 1 : 
5 1,1: 0,9. 1 : 0,8, 1 : 0,7 oder 1 : 0,6. Das jeweilige Optimum dieses Men- 
genverliSltnisses kann jedoch schwanken, je nachdem welche Silane a) und 
b) eingesetzt werden und wie diese hydrolysiert werden. 

Vorzugsweise wird eine wasserige Zusammensetzung danach ausgewahit, 
dass mehr als 60 Gew.-%, insbesondere mehr als 80 Gew.-% der Silane 

10 eine gute Wasserloslichkeit aufweisen und dass die hiermit hergestelite Zu- 
sammensetzung als Konzentrat oder als Bad eine gute Stabilitat fur die Zeit 
der Verarbeitung aufweist. Diese Verarbeitungszeit kann je nach Anforde- 
rungen zwischen 2 Stunden und 6 Monaten variieren. Die gute Stabilitat be- 
deutet dabei, dass die Zusammensetzung mogliclist keine oder nur gering- 

15 fugige Ausfallungen und moglichst keine oder nur geringfugige chemische 
oder/und physikalische Veranderungen erfahrt. Die im wesentlichen aus Si- 
lanen und Ldsemittein bestehende Zusammensetzung ist vorzugsweise klar. 
Hierbei ist bevorzugt, solche Silane und solche Reaktionen und Verfahrens- 
schritte auszuwdlilen. dass die liierbei aus den Silanen entstehenden Ver- 

20 bindungen in starkerem AusmaBe, insbesondere vorwiegend oder sogar 
weitgeliend Strukturen annehmen, die als Leiter-Strukturen anzusehen sind. 

Es kann besonders bevorzugt sein, mindestens zwei unterschiedliche Fluor- 
freie Silane, gegebenenfalls sogar drei oder vier unterschiedliche Fluor-freie 
Silane der wasserigen Zusammensetzung zuzusetzen. Unter den vielen 
25 moglichen Kombinationen ist es besonders bevorzugt, eine Kombination aus 
mindestens einem funktionellen Trialkoxysiian und mindestens einem Bis- 
Trialkoxysilan, aus mindestens einem Aminosilan und mindestens einem 
BiS"Trialkoxysilan, aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilan und aus minde- 
stens einem Vinylsilan, aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilan und aus 
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mindestens einem Ureidosilan, aus mindestens einem Vinylsilan und aus 
mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropylsilan einzusetzen, aus mindestens 
einem Aminoalkylsilan und aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilyl- 
propylsilan, aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropyltetrasulphan und 
5 aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropylsilan, aus mindestens einem 
Fluor-freien Silan mit Cyanato- oder/und Epoxy-Gruppen mit einem hierzu 
unterschiedliclien Fluor-freien Silan und gegebenenfalls unter Zusatz von 
zusatzlich mindestens einem Ureido-, mindestens einem Multi-Silyl-Silan, 
mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropyltetrasulphan oder/und mindestens 
1 0 einem weiteren Trialkoxysilan zu einer dieser Kombinationen. 

Es kann auch besonders bevorzugt sein, mindestens zwei unterschiedliclne 
Fluor-haltige Silane, gegebenenfalls sogar drei oder vier unterschiedliche 
Fluor-haltige Silane der wasserigen Zusammensetzung zuzusetzen. 

Besonders bevorzugt ist eine Kombination aus jeweils mindestens einem 
15 Organosilan, einem organofunktionellen Silan und einem Fiuor-Siian, insbe- 
sondere aus jeweils mindestens einem Aminosilan, einem Multi-Silyl-Silan 
und einem Fluor-Silan. 

Es kann vorteilhaft sein, die einzelnen Silane, soweit sle nicht bereits aus- 
reichend hydrolysiert sind, erst einzein zu hydrolysieren, gegebenenfalls 
einzein zu lagern und dann der Zusammensetzung zuzugeben. Gegebe- 
nenfalls warden wahrend der Zeit der Hydrolyse auch chemische bzw. Kon- 
densationsreaktionen ablaufen. Aber auch danach konnen gegebenenfalls 
bei der Lagerung, aber teilweise auch noch nach Zugabe zu der Zusam- 
mensetzung im Konzentrat oder Bad noch die Hydrolyse oder/und die che- 
mischen bzw. Kondensationsreaktionen weiter ablaufen. 

Die wasserige Zusammensetzung, die in dieser Anmeldung als Losung be- 
zeichnet wird, muB keine L6sung im strengen Sinne sein, zumal nur durch 
zusStzliche Untersuchungen oft ermittelt werden kann, ob es sich um echte 



20 



25 
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LOsungen handelt. Insbesondere kann die wasserige Zusammensetzung 
auch eine Suspension oder/und Emulsion sein, vor allem, wenn auch Parti- 
kel, insbesondere anorganische Partikel, zugesetzt werden. 

Die wasserige Zusammensetzung enthalt als Losemittel mindestens Wasser, 
5 wobei der Gehalt an Wasser in einem Losemittelgemisch bei einem Kon- 
zentrat groSer als 50 Gew.-% und bei einer Badzusammensetzung grolier 
als 76 Gew.-% ist. Vorzugsweise betragt der Gehalt an Wasser im Losemit- 
telgemisch bei einem Konzentrat mindestens 60 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt mindestens 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 80 

10 Gew,-%, Insbesondere mindestens 90 Gew.-%. Vorzugsweise betragt der 
Gehalt an Wasser im Losemittelgemisch bei einer Badzusammensetzung 
mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 85 Gew,-%, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, insbesondere mindestens 95 
Gew.-%. Der Gehalt an weiteren Losemittein neben Wasser, also insbeson- 

15 dere an organischen Losemittein wie z.B. Ethanol, Methanol. Propanoi 
oder/und Isopropanol kann dabei einerseits dem Konzentrat bzw. dem Bad 
zugesetzt werden oder/und im Konzentrat bzw. Bad durch chemische Reak- 
tionen geblldet werden. Aus GrQnden des Umweltschutzes ist es jedoch be- 
vorzugt, den Gehalt an organischen LOsemitteIn moglichst gering zu halten. 

20 Aus verarbeitungstechnlschen GrQnden ist ein gewisser oder geringer Ge- 
halt an organischen LOsemitteIn manchmal bevorzugt, aufgrund chemischer 
Reaktionen jedoch teilweise unvermeidbar Ist, soweit das organlsche Lose- 
mittel danach nicht kunstlich entzogen wird. 

Die wasserige Zusammensetzung enthalt nicht mehr als 0,2 g/L Chrom, vor- 
25 zugsweise nicht mehr als 0,1 g/L Chrom, besonders bevorzugt nicht mehr 
als 0,02 g/L Chrom, wobei der Chromgehalt insbesondere von Einschlep- 
pungen bzw. aus Atzprozessen an Chrom-haltigen Legierungen bzw. Ver- 
chromungen herruhren kann. Vorzugsweise sind auch keine Gehalte an 
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weiteren Schwermetallen auBer Eisen, Mangan und Zink insgesamt groBer 
als 0,8 g/L enthalten. 



In einer ersten besonders bevorzugten Ausfuhrungsvariante dieser Erfin- 
5 dung enthalt die wasserige Zusammensetzung die Silane a) und b), Wasser 
und gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel wie z.B. Metha- 
nol, Ethanol, Isopropanol oder/und Propanol, mindestens ein ' alkalisches 
Mittel wie z.B. Ammoniak, mindestens ein saures Mittel wie z.B. Essigsaure 
oder/und Eisessig, mindestens ein Tensid zur Verringerung der Oberfla- 
10 chenspannung und zur gleichmaliigeren und sichereren Beschichtung der 
metallischen Oberflache wie z.B. mindestens ein nicfitionisches, mindestens 
ein anionisches, mindestens ein kationisches oder/und mindestens ein am- 
photeres Tensid oder/und mindestens ein Additiv wie z.B. mindestens ein 
Konservierungsmittel oder/und mindestens ein Biozid. 

15 Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen der vorwiegend Silane 
enthaltenden wSsserigen Zusammensetzungen einen Wassergehalt im Be- 
reich von 80 bis 99,9 Gew.-% auf, vorzugsweise im Bereich von 90 bis 99,8 
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 94 bis 99,7 Gew.-%, vor allem 
im Bereich von 96 bis 99,6 Gew.-%, insbesondere von etwa 91, 91,5, 92, 

20 92,5, 93, 93,5, 94, 94.5, 95. 95,5, 96, 96,5. 97, 97.5, 97.9, 98.2. 98,5. 98,8, 
99,1 Oder 99,4 Gew.-%. 

Die Gehalte an weiteren Komponenten aulier Silanen und Losemitteln im 
Bad betragen Qblicherweise nicht mehr als insgesamt 5 g/L, vorzugsweise 
nicht mehr als insgesamt 3 g/L, besonders bevorzugt nIcht mehr als 1 ,5 g/L, 
25 konnen aber im Konzentrat entsprechend hoher liegen. 
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lp einer zweiten und einer dritten besonders bevorzugten AusfQhrungs- 
variante dieser Erfindung ist den Zusammensetzungen der ersten besonders 
bevorzugten AusfQhrungsvariante zusatzlich noch mindestens eine Kompo- 
nente ausgewShlt aus den folgenden elf Komponenten zugesetzt: 

5 c) Metal Ichelat, 

d) Monomer, Oligomer, Polymer oder/und Copolymer, 

e) ausgewahit aus mindestens einer der folgenden Komponenten 

ei) mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem 
10 Rasterelektronenmlkroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm 

Durchmesser, 

62) mindestens einem Gleitmlttel, 

ea) mindestens einem organischen Korrosionsinhibltor, 

e4) mindestens ein Korrosionsschutzpigment, 
15 es) mindestens einem Mittel zur Neutralisation oder/und zur sterl- 

schen Stabilisation der Kunstharze, 

ee) mindestens ein organisches LSsemitlel, 

By) mindestens ein Siloxan, 

Ss) mindestens einen langkettigen Alkohol und 
20 eg) mindestens ein Tensid. 

Besonders bevorzugt sind Mengen an Chelat(en) jeweils einschliefSiich der 
hieraus entstehenden Reaktionsprodukte von 0,01 bis 15 Gew.-% bezogen 
auf den Feststoffgehalt der Badzusammensetzung, besonders bevorzugt 
jeweils unabhangig voneinander Mengen von 0,03 bis 11 Gew.-%, Insbe- 
25 sondere etwa jeweils unabhangig voneinander Mengen von 0,05, 0,1 , 0,5, 1 , 
1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5, 5,5, 6, 6.5, 7. 7,5, 8. 8,5, 9. 9,5, 10 Oder 10,5 
Gew.-%. 
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Vorzugsweise wird mindestens ein Silan ausgewShlt, das mit Wasser kom- 
patibel ist, d.h. dass das mindestens eine Silan bzw. ggf. seine Hydrolyse- 
und Kondensationsprodukte storungsfrei mit den Komponenten der wasseri- 
gen Zusammensetzung mischbar sind und Qber mehrere Wochen dauerhalt- 
5 bar sind und dass es einen fehlerfreien NaBfilm und Trockenfilm auszubil- 
den gestattet, der insbesondere geschlossen, gleichmaliig und frei von 
Kratern ist. Insbesondere wird mindestens ein Silan ausgewahit, das eine 
hohe Korrosionsbestandigkeit insbesondere in Kombination mit dem ausge- 
wahlten mindestens einen Chelat ermoglicht. 

10 Vorzugsweise wird mindestens ein Chelat ausgewahit, das sich uber mehre- 
re Tage oder Wochen stabil in wasserigen Dispersionen in Gegenwart der 
ubrigen Komponenten der wSsserigen Zusammensetzung verhalt und das 
eine hohe Korrosionsbestandigkeit ermoglicht. AuBerdem ist es vorteilhaft, 
wenn sowohl das mindestens eine Silan, als auch das mindestens eine 

1 5 Chelat einerseits mit der vorgesehenen metallischen Oberflache, die hiermit 
kontaktiert warden soil, chemisch anbinden kann und ggf. ebenfalls zu dem 
nachtraglich aufeubringenden Lack chemisch anbinden kann. Das minde- 
stens eine Metallchelat ist insbesondere eines von Al, B, Ca, Fe, Hf, La, Mg, 
Mn, Si, Ti, Y, Zn, Zr oder/und mindestens einem Lanthanid wie Ce oder wie 

20 einem Ce-haltigen Lanthanidengemisch, besonders bevorzugt ausgewahit 
aus der Gruppe von Al, Hf, Mn, Si, Ti, Y und Zr. 

Vorzugsweise weisen die Konzentrate der vorwiegend Silane sowie Che- 
lat(e) enthaltenden wasserigen Zusammensetzungen sowie der Teilkompo- 
nenten als Ausgangsprodukt fur Polymer-haltige Zusammensetzungen einen 
25 Wassergehalt im Bereich von 20 bis 95 Gew.-% auf, insbesondere von 30 
bis 90 Gew.-% auf. Vorzugsweise weisen die Konzentrate die Silane ein- 
schlieBlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte in einem Gehalt im 
Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 
bis 45 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 35 Gew.- 



wo 2004/076718 



-16- 



PCT/EP2004/001830 



%, vor allem im Bereich von 0,5 bis 32 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,8, 
1. 2. 4, 6, 8, 10. 12, 14, 16, 18, 20, 22,5, 25, 27,5 oderSO Gew.-%, und das 
mindestens eine Chelat ggf. einschiieBllch der hieraus entstehenden Reak- 
tionsprodukte im Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im 
5 Bereich von 0,2 bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 
0,3 bis 30 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,5 bis 25 Gew.-%, insbeson- 
dere von etwa 00,75, 1. 2, 4, 6, 8. 10. 12. 14, 16, 18, 20 oder 22.5 Gew.-%. 

Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen der vorwiegend Silan 
und Chelat enthaltenden wasserigen Zusammensetzungen einen Wasser- 

10 gehalt im Bereich von 80 bis 99,9 Gew.-% auf, worin auch ein Anteil an min- 
destens einem organischen Losemittel enthalten sein kann. Vorzugsweise 
liegt der Gehalt an Wasser oder/und mindestens einem organischen Lose- 
mittel im Bereich von 90 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich 
von 94 bis 99,7 Gew.-%, vor allem im Bereich von 96 bis 99,6 Gew.-%, ins- 

15 besondere von etwa 95, 95,5, 96, 96.5, 97, 97,5. 97,9, 98,2, 98,5, 98.8, 99,1 
Oder 99,4 Gew.-%. 

Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen die Silane einschlielilich 
der hieraus mit anderen Komponenten gegebenenfalls entstehenden Reak- 
tionsprodukte in einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, be- 

20 sonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 4 
Gew.-%, insbesondere von etwa 0,4, 0,6, 0,8, 1.0, 1,1, 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 
1,7, 1,8, 1,9, 2,0, 2,1, 2,2, 2,4, 2,6. 2,8, 3,0. 3.2. 3,4, 3,6 oder 3,8 Gew.-%, 
und das mindestens eine Chelat einschlielilich der gegebenenfalls hieraus 

25 entstehenden Reaktionsprodukte im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 
4 Gew,-%, insbesondere von etwa 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0, 1,1, 
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1.2, 1,3. 1.4. 1.6, 1.8, 2.0, 2,2, 2,4, 2.6, 2.8. 3.0. 3.2. 3.4. 3.6 oder 3.8 Gew.- 
%. 

Vorzugsweise machen die Gehalte der Silane und des mindestens einen 
Chelats jeweils einschlieBlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte, 

5 insbesondere solchen von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium, mindestens 
20 Gew.-%, Insbesondere mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, 
vor allem jeweils mindestens 60. 70. 80, 90, 94, 95, 96, 97, 98 oder 99 Gew.- 
% der Feststoffgehalte dieser Zusammensetzung aus. Besonders bevorzugt 

10 besteht diese Zusammensetzung im wesentlichen aus Wasser, jeweils min- 
destens einem Silan oder/und deren Reaktionsprodukten, mindestens einem 
Chelat ggf. einschlielSlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte so- 
wie gegebenenfalls Gehalten von Substanzen ausgewahit aus der Gruppe 
von Alkoholen, SSuren wie Carbon- und FettsSuren wie Essigs§ure oder/und 

15 Mineralsauren und anderen pH-Wert beeinflussenden Substanzen wie Am- 
monlak bzw. Additlven und Verunreinigungen. Der Gesamtgehalt an weite- 
ren Verbindungen einschlielilich Additlven neben Silan und Chelat betragt 
Qblicherwelse bis zu 20 Gew.-% des Feststoffgehalts an Silan und Chelat, 
vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, 

20 ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, vor allem bis zu 1 oder 2 Gew.- 
%. 

Obwohl das VerhSltnis des mindestens einen Siians einschlielilich der hier- 
aus entstehenden Reaktionsprodukte zum mindestens einen Chelat ggf. 
einschliefilich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte vorzugsweise im 
25 Bereich von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 liegen kann, ist es Qberraschend deutlich ge- 
worden, dass dieses Verhaltnis auch insbesondere im Bereich von 0,2 : 1 
bis 0,5 : 1 oder bei 2 : 1 bis 5 : 1 liegen kann, da es in bestimmten Situatio- 
nen dort ein Optimum geben kann. 
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Der pH-Wert der Badzusammensetzung kann insbesondere im Berelch von 
3 bis 9,5 liegen, vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis 9, insbesondere im 
Bereich von 4 bis 8,8. Zur Einstellung des plH-Werts kann u.a. ein Zusatz 
einer scliwachen SSure Oder einer verdQnnten starken Saure bzw. ein Sdu- 
5 regemiscin zugesetzt werden. Insbesondere kann mindestens eine Saure wie 
Carbon- oder FettsSuren wie Essigsaure oder/und iVIineralsauren und ande- 
ren pH-Wert beeinflussenden Substanzen wie Ammoniak verwendet werden. 
Die Badzusammensetzung kann teilweise bis zu pH-Werten um etwa 3,5 
liinunter durch Sdurezusatz eingestellt werden, wenn das cliemische System 
10 den gewalnlten pH-Wert vertragt und stabil bleibt. Vorzugsweise kann aucli 
ein Ldsemittel wie ein Alkohol zur Stabilisierung des Silans zugesetzt wer- 
den. 

Die mil diesen Badzusammensetzungen ausgebildeten Beschichtungen wei- 
sen typischerweise eine Scliichtdicke im Bereich von 0,01 bis 0,6 pm, mei- 
1 5 stens von 0,01 5 bis 0,25 pm auf. 



Ober die Silane hinaus kann die erfindungsgemSiie Zusammensetzung auch 
organisclie Monomere, Oiigomere, Polymere oder/und Copolymere entlial- 
ten. Vorzugsweise umfasst der Begriff Copolymere im Sinne dieser Anmel- 
20 dung auch Blockcopolymere und Pfropfcopolymere. 

Die Saurezahl der Kunstharze betragt bevorzugt 3 bis 100, besonders be- 
vorzugt 3 bis 60 oder 4 bis 50. Insbesondere werden der wasserigen Zu- 
sammensetzung Copolymerisate mit einer Saurezahl im Bereich von 3 bis 50 
zugesetzt. Gegebenenfalls sind die zuzusetzenden Komponenten des orga- 
25 nischen Filmbildners bereits teilweise neutralisiert. Der organische Fiimbild- 
ner kann vorzugsweise einen Anteil an mindestens einem Copolymerisat mit 
einer Saurezahl im Bereich von 3 bis 80 enthalten, insbesondere zu minde- 
stens 50 Gew.-% der zugesetzten Kunstharze. In einem hohen Bereich der 
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Saurezahl ist es ubiicherweise nicht notwendig, einen Filmbildner kationisch, 
anionisch oder/und sterisch zu stabilisieren. Bei einer geringen Saurezahl ist 
jedoch eine solche Stabilisierung oft notwendig. Dann ist es vorteilliaft, be- 
reits (teil-)stabilisierte Kunstliarze bzw. deren Gemische einzusetzen. 

5 Die wasserige Zusammensetzung enthalt vorzugsweise mindestens ein 
Kunstharz wie organisches Polymer, Copolymer oder/und deren Mischung, 
insbesondere ein Kunstfiarz auf Basis Acrylat, Etiiylen, Polyester, Poiyuret- 
han, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, IVIelamin-Formaldehyd, Harn- 
stoff-Formaldehyd oder/und Vinyl. Der organische Filmbildner kann vor- 

10 zugsweise ein Kunstharzgemisch aus mindestens einem Polymer oder/und 
mindestens einem Copolymerisat sein, das jeweils unabhangig voneinander 
einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Epoxid, Ethylen, Harnstoff- 
Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, Styrol, Styrolbutadien 
oder/und Vinyl enthalt. Hierbei kann es sich auch um ein kationisch, anio- 

15 nisch oder/und sterisch stabilisiertes Kunstharz bzw. Polymer oder/und de- 
ren Dispersion oder soger deren Losung handeln. Der Begriff Acrylat im 
Sinne dieser Anmeldung schlielit Acrylsaureester, PoiyacrylsSure, 
Methacrylsaureester und Methacrylat ein. 

Der organische Filmbildner kann vorzugsweise mindestens eine Kompo- 
20 nente auf der Basis von 

Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat, 

Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat, 

Acrylsaureester, 

Acrylsaureester-MethacrylsSureester, ggf. mit freien Sauren 
25 oder/und Acryinitril, 

Ethylen-Acryl-Gemisch, 
Ethylen-Acryl-Copolymerisat, 
Ethylen-Acryl-Polyester-Copolymerisat, 
Ethylen-Acryl-Polyurethan-Copolymerisat, 
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Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat, 

Ethylen-Acryl-P'olyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat, 

Ethylen-Acryl-Styrol-Copolymerlsat, 

Polyesterharzen mit freien Carboxylgruppen kombiniert mit 
5 Melamin-Formaldehydharzen, 

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis 
von Acrylat und Styrol. 

einem Kunstharzgemiscli oder/und Copolymerisat auf der Basis 
von Styrolbutadien, 

1 0 einem Kunstliarzgemisch oder/und Copolymerisat von Acrylat 

und Epoxid, 

auf der Basis von einem Acryl-modifizierten Carboxylgruppen- 
haltigen Polyester zusammen mit Melamin-Formaldehyd und 
Ethyien-Acryl-Copolymerisat, 
1 5 Polycarbonat-Polyurethan, 
Polyester-Polyurethan, 
Styrol, 

Styrol-Vinylacetat, 
Vinylacetat, 
20 Vinylester oder/und 

Vinylether enthalten. 

Der organische Filmbildner kann aber auch vorzugsweise als Kunstharz ei- 
nen Gehalt an organischem Polymer, Copolymer oder/und deren Mischun- 
gen auf der Basis von Polyethylenimin, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, 
25 Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copolymere 
mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthalten, Vorzugsweise 
wird der wasserigen Zusammensetzung auch ein leltfahiges Polymer zuge- 
setzt. 



wo 2004/076718 



PCT/EP2004/001830 



-21- 

Bei der zweiten besonders bevorzugten AusfQhrungsvariante der Erfindung 
liegt das Gewichtsverhaitnis an Verbindungen der Komponente d) - Mono- 
mere/Oligomere/Polymere/Copolymere - zu Silanen im Konzentrat oder/und 
im Bad vorzugsweise im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 
5 im Bereich von 0,2 : 1 bis 5 : 1 , ganz besonders bevorzugt im Bereicli von 
0,3 : 1 bis 3 : 1, insbesondere bei Werten bis 2 : 1 oder bis 1,5 : 1. Bei die- 
ser AusfQhrungsvariante kdnnen die Silane nicht nur und ubiicherweise nur 
untergeordnet oder gar nicht als ^coupling agent" wirken. 



Bei der dritten besonders bevorzugten AusfQhrungsvariante der Erfindung 
iiegt das Gewichtsverhaltnis an Verbindungen der Komponente d) - Mono- 
mere/Oligomere/Polymere/Copolymere - zu Silanen im Konzentrat oder/und 
im Bad vorzugsweise im Bereich von 3 : 1 bis 200 : 1 , besonders bevorzugt 
im Bereich von 8 : 1 bis 120 : 1, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 
12 : 1 bis 100 : 1. Bei dieser AusfQhrungsvariante wirken die Silane in vielen 
Fallen teilweise, vorwiegend oder ganzlich nur als ^coupling agent". Insbe- 
sondere bei dieser AusfQhrungsvariante ist es vielfach vorteilhaft, einen 
langkettigen Alkohol es) als Filmbildungshilfsmittel einzusetzen, der wahrend 
der Ausbildung des Films fur eine Annaherung oder Angleichung der Glas- 
ubergangstemperaturen Tg bzw. der Mindestfilmbildungstemperaturen MFT 
sorgt. Hierdurch konnen Beschichtungen entstehen, die bezQglich der orga- 
nischen Substanzen besonders homogen aufgebaut sind, was sich auf die 
Eigenschaften dieser Beschichtungen vorteilhaft auswirkt. 

In einer hierbei besonders bevorzugten AusfQhrungsform kann ein Gemisch 
25 von organischen Filmbildnern eingesetzt werden, bei denen zumindest ein 
Teil der Filmbildner eine GlasQbergangstemperatur Tg von im wesentlichen 
gleichen oder/und ahnlichem Tg aufweist. Besonders bevorzugt ist es dabei, 
dass mindestens ein Teil der organischen Filmbildner eine GlasQbergang- 
stemperatur Tg im Bereich von 10 bis 70 **C, ganz besonders bevorzugt im 
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Bereich von 15 bis 65 ""C, insbesondere im Bereich von 20 bis 60 auf- 
weist. Der organische Filmbildner entlialt dann vorzugsweise mindestens 
einen Anteil an mindestens einem Polymer oder/und mindestens einem Co- 
polymerisat mit einer MindestRlmbildungstemperatur MFT im Bereicln von - 
5 10 bis + 99 •*C, besonders bevorzugt im Bereich von 0 bis 90 ''C, insbeson- 
dere ab 5 Oder ab 10 ''C. HIerbei ist es besonders bevorzugt, dass min- 
destens zwei, wenn nicht sogar alie organisclien Filmbildner eine Mindest- 
filmbildungstemperatur in einem dieser Temperaturbereiche aufweisen - 
soweit eine MindestRlmbildungstemperatur angegeben warden kann. 

10 Besonders vorteilhaft ist es hierbei. wenn alle organisclien Filmbildner bei 
der Troclcnung verfilmen. Besonders bevorzugt ist es, wenn der wasserigen 
Zusammensetzung Kunstharze zugesetzt werden, die zu mindestens 80 
Gew.-% thermoplastisclie Eigenschaften aufweisen, insbesondere zu min- 
destens 90 Gew.-%. 

15 Die Auswahl der geeigneten Filmbildungshilfsmittel ist liierbei niclit einfacln, 
wobei oft ein Gemisch aus mindestens zwei Filmbiidungshilfsmittein erfor- 
derlich ist. insbesondere vorteilliaft als Filmbildungshilfsmittel sind soge- 
nannte langkettige Alkohole, insbesondere solche mit 4 bis 20 C-Atomen, 
wie ein Butandiol, ein Butylglykol, ein Butyldiglykol, ein Ethylenglykolether 

20 wie Ethylenglykolmonobutylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethyl engly- 
kolmonomethylether, Ethylglykolpropylether, Ethylenglykolhexylether, Die- 
thylenglykolmethylether, Diethylenglykolethylether, Diethylenglykolbutyle- 
ther, Diethylenglykolhexylether oder ein Polypropylenglykolether wie Pro- 
pylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Tripropy- 

25 lenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonobutylether, Dipropylengly- 
kolmonobutyl-ether, Tripropylenglykolmonobutylether, Propyienglykolmono- 
propylether, Dipropylenglykolmonopropylether, Tripropylenglykolmonopro- 
pylether, Propylenglykolphenylether, Trimethylpentandioldiisobutyrat, ein 
Polytetrahydrofuran. ein Polyetherpolyol oder/und ein Polyesterpolyol. Im 
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Unterschied zum Verfilmen werden fur thermisch hSrtende organische Be- 
schichtungen Qblicherweise Temperaturen von mindestens 120 '"C zur Ver- 
netzung benotigt. 

5 Bei einer vierten besonders bevorzugten Ausfuhrungsvariante der Erfindung 
wird durch geeignete Malinahmen sine hydrophobe OberflSche ausgebildet, 
die aufgrund der Hydrophobie oder/und der Oberflachenmikrostruktur selbst- 
reinigende Eigenschaften aufweist. HIerbei kann die Oberflachenmi- 
krostruktur durch Zusatz von organischen oder/und anorganischen Partikein, 

10 durch Ausbildung von organischen Partikein, durch die geeignete Verfah- 
rensfuhrung eine solche Mikrostruktur erhalten, dass hierdurch eine Struktu- 
rierung im Nanometer- oder/und Mikrometer-Bereich erfoigt. Vorzugsweise 
weisen die Partikel, die zugesetzt werden, in starkerem MalJe eine rauhe 
Oberflache oder/und eine komplizierte Geometrie auf oder/und lagern sich 

15 so zusammen oder/und sind so zusammengelagert, dass starker rauhe bzw. 
kompliziert geformte Agglomerate oder/und Aggregate entstehen. Dies kann 
durch Zusatz von Partikein mit unterschiedlicher Partikelfeinheit, das heilSt 
unterschiedlicher mittlerer PartlkelgroISe oder/und unterschiedlicher Parti- 
kelgrofienverteilung unterstutzt werden. Die derart hergestellte Beschlch- 

20 tung kann vorzugsweise eine Oberflache aufweisen, die eine Mikrostruktur 
aufweist, die zumindest teilweise so ausgebildet 1st, dass sich einer mittel- 
feinen Mikrostruktur eine Mikrostruktur uberlagert. Diese Beschichtung kann 
auf Basis der Zusammensetzungen der besonders bevorzugten ersten, 
zweiten oder dritten AusfQhrungsvariante zusammengesetzt sein. 

25 

DarQber hinaus gibt es weitere bevorzugte Ausgestaltungen, bei denen ins- 
besondere mindestens eine Komponente ausgewahit aus eO bis eg) enthal- 
ten und gegebenenfalls auch mindestens eine der Komponenten c) oder d) 
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enthalten ist, gegebenenfalls neben mindestens einem Monomer/Oli- 
gomer/Poiymer/Copolymer oder/und neben mindestens einer anorganischen 
Verbindung in Partikelform. 

Vorzugsweise wird als Gleitmittel 62) mindestens ein Wachs ausgewahit aus 
5 der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet, ins- 
besondere ein oxidiertes Wachs, wobei der Gehalt an Wachsen in der was- 
serigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% 
liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 3,5 Gew.-%, ganz be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 2 Gew.-%. Vorzugsweise liegt 

10 der Schmelzpunkt des als Gleitmittel eingesetzten Wachses im Bereich von 
40 bis 165 **C, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 160 **C, insbe- 
sondere im Bereich von 120 bis 150 ''C. Besonders vorteilhaft ist es, zusatz- 
lich zu einem Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 165 
•^C ein Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 95 oder 

15 mit einer Glasubergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 60 ''C zuzuset- 
zen, insbesondere in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise von 5 bis 
20 Gew.-%, des Gesamtfeststoffgehalts. Letzteres kann auch allein vorteil- 
haft eingesetzt werden. 

Es ist besonders vorteilhaft, das Wachs als wasserige bzw, als kationisch, 
20 anionisch oder/und sterisch stabilisierte Dispersion einzusetzen, weil es 
dann in der wasserigen Zusammensetzung leicht homogen verteilt gehalten 
werden kann. Vorzugsweise ist das mindestens eine Gleitmittel, das ggf. 
auch gleichzeitig ein Umformmittel sein kann, in einem Gehalt im Bereich 
von 0,1 bis 25 g/L und besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 
25 1 bis 15 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten. 

Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung mindestens einen 
organischen Korrosionsinhibitor es), insbesondere auf Basis von Amin(en), 
vorzugsweise mindestens ein Alkanolamin - vorzugsweise ein langkettiges 
Alkanolamin. mindestens ein TPA-Amin-Komplex wie Saureaddukt-4-oxo-4- 
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p-tolyl-butyrat-4-Ethylmorpholin, mindestens ein Zinksalz von Aminocar- 
boxylat, von 5-Nitro-lsophthalsSure Oder von Cyansaure, mindestens ein 
polymeres Ammoniumsaiz mit Fettsaure, mindestens ein Metailsalz einer 
SuifonsSure wie Dodecyl-Naplithalinsuifonsaure, mindestens ein Amino- und 
5 Obergangsmetallkomplex der ToluoipropionsSure, 2-l\/lercapto- 
Benzothiazolyl-BernsteinsSure bzw. mindestens eines ihrer Aminosaize, 
mindestens ein leitfdhiges Polymer oder/und mindestens ein Tliiol, wobei 
der Gehalt an organischen Korrosionsinhibltoren in der wasserigen Zusam- 
mensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% liegen l<ann, 
10 besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 3 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1,5 Gew.-%. 

Der mindestens eine organische Korrosionsinhibitor ist vorzugsweise be! 
Raumtemperatur nicht leichtfluchtig. Femer kann es vorteilhaft sein, wenn er 
in Wasser gut loslich oder/und in Wasser gut dispergierbar ist, insbesondere 
15 mit mehr als 20 g/L. Besonders bevorzugt sind u.a, Alkylaminoethanole wie 
Dimethylaminoethanol bzw. Komplexe auf Basis von einem TPA-Amin wie N- 
Ethylmorpholin-Komplex mit 4-Methyl-7-oxo-benzolbutansaure. Dieser Kor- 
rosionsinhibitor kann zugesetzt werden, um eine stSrkere Korrosionsinhibiti- 
on zu bewirken oder noch weiter zu verstarken. 

20 Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 80 g/L des 
mindestens einen Korrosiosschutzpigments e^). Hierzu gehoren insbesonde- 
re verschiedene Silicate auf Basis von Aluminium-, Alumo-, Alumoerdalkali- 
und Erdalkalisilicaten. Die Korrosionsschutzpigmente weisen vorzugsweise 
einen mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rastereiektronen- 

25 mikroskop im Bereich von 0,01 bis 0,5 |jm Durchmesser auf, insbesondere 
im Bereich von 0,02 bis 0,3 pm. Die verschiedenen Arten Korrosionsschutz- 
pigmente sind grundsatzlich bekannt. Ein Zusatz von mindestens einem die- 
ser Pigmente scheint jedoch nicht grundsatzlich erforderlich zu sein, son- 
dern ermoglicht alternative Ausfuhrungsvarianten. 
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Die Mittel zur Neutralisation oder/und zur sterischen Stabilisation der S3ure- 
gruppen der Kunstharze mit einer SSurezahl insbesondere im Bereich von 5 
bis 50 Bs) konnen unter anderem langflCichtige Alkanolamine und Hydroxide 
wie Natronlauge und Kalilauge sein, vorzugsweise jedoch schnellflDchtige 
5 Alkanolamine, Ammoniak und Verbindungen auf Basis Morpholin und Alka- 
nolaminen. Sie bewirken, dass die neutralisierten Kunstharze wassermisch- 
bar warden bzw. sind bei einer Saurezahl ab etwa 150 auch wasserl6slich. 

Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren kann gegebenehfalls auch minde- 
stens ein organisches Losemittel ee) zugesetzt werden. Als organisches Lo- 
semittel fOr die organischen Polymere kann mindestens ein wassermischba- 
rer oder/und wasserlOslicher Alkohol, ein Glykolether bzw. n-Methylpyrro- 
lidon oder/und Wasser verwendet werden, im Falle der Verwendung eines 
Ldsemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus mindestens einem 
langkettigen Alkohol, wie z.B. Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykole- 
ther oder/und Butandiol mit Wasser. Vorzugsweise wird jedoch in vielen 
Fallen nur Wasser ohne jegliches organisches L6semittel zugegeben. Bei 
Verwendung von organischem LOsemittel betragt deren Gehalt vorzugswei- 
se 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 5 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,4 bis 3 Gew.-%. FQr die Bandherstellung ist es bevorzugt, eher 
nur Wasser und fast keine oder keine organischen Losemittel einzusetzen, 
evtl. au&er geringen Mengen an Alkohol. 

Auderdem kann es vorteilhaft sein, mindestens ein Netzmittel zuzusetzen, 
um den NalSfilm gleichmalSig in der flachigen Ausbreitung und in der 
Schichtdicke sowie dicht und ohne Fehlstellen aufbringen zu konnen. 
25 Grundsatzlich sind viele Netzmittel hierfur geeignet, vorzugsweise Acryiate, 
Silane, Polysiloxane, langkettige Alkohole, die die Oberfiachenspannung der 
wasserigen Zusammensetzung herabsetzen. Besonders bevorzugt ist der 
Zusatz von mindestens einem Polysiloxan er). 
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Der Zusatz von mindestens einem Tensid 89) kann helfen, die Benetzung 
des erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf einer metallischen Oberfla- 
che zu verbessern und die Beschichtung zu verbessem, insbesondere zu 
vergleichmaliigen. HIerbei l<ann eine deutliclie Verbesserung insbesondere 
5 bei besondes rauen Oberflaclnen erreicht werden. Hierzu eignen sich sehr 
viele Arten Tenside, insbesondere nichtionische, l<ationische, ampliotere 
und anionische Tenside. Ein geringer Zusatz im Bereich von 0,01 bis 0,4 g/L 
genQgt oft 



10 Die erfindungsgemalien Zusammensetzung en konnen dartiber hinaus auch 
als Naclispullosung eingesetzt werden, die auf eine vorhiergehende Be- 
schiclitung wie z.B. einer Konversionsbeschichtung folgen. Als Konver- 
sionsbeschichtung konnen beispielsweise Beschichtungen auf Basis von 
mindestens einer organischen oder/und anorganischen Saure, gegebenen- 

15 falls mit weiteren Zusatzen, auf Basis einer Phosphatierung z.B. auf Basis 
von Eisen, Kalzium, Magnesium, Mangan oder/und Zink, hergestellt auf Ba- 
sis einer Komplexfluorid-haltigen Losung oder Dispersion, auf Basis von 
Pliosphonat, auf Basis von mindestens einem Silan/Siloxan oder/und Poly- 
siloxan oder/und auf Basis von Seltenerdverbindungen zuerst auf die metal- 

20 lischen Oberflachen aufgebracht werden. Derartige Losungen bzw. Nach- 
spullfisungen kOnnen daher insbesondere fur den Blankkorrosionsschutz gut 
geeignet sein, bei dem kein Lack und keine Lack-ahnliche Beschichtung 
aufgebracht wird. Eine Konversionsbeschichtung auf Basis von Seltenerd- 
verbindungen wie Z.B. Cer-Oxid kann vor allem auf AI-, Mg- Ti- oder/und 

25 Zn-reichen OberflSchen angewandt werden. 



Beispiele und Vergleichsbeispiele: 
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Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfin- 
dung naher eriautem. 

Zusammensetzunaen mit hoherem Gehalt an Silanen: 

Zur Vorbereitung von wasserigen Konzentraten wurde ein wasseriges Ge- 
5 misch entsprechend Tabelle 1 fur die noch nicht vorhydrolysierten Silane 
hergestellt, das bereits die Glacialessigsaure und Ethanol enthielt, indem 
mindestens ein Silan uber wenigstens drei Tage bei Raumtemperatur im 
sauren Medium unter RCihren vorhydrolysiert wurde, soweit die einzusetzen- 
den Silane nicht bereits vorhydrolysiert vorlagen. Danach wurde ggf. das 

10 bereits vorhydrolysiert vorliegende Silan zugesetzt, intensiv geruhrt und ggf. 
bei Raumtemperatur zwischengelagert. Danach wurden die Konzentrate mit 
Wasser verdunnt und ggf. mit einem den pH-Wert anpassenden Mittel wie 
Ammoniak oder/und Glacialessigsaure versetzt, um einsatzbereite Behand- 
lungsbader zu gewinnen. Dann wurden jeweils mindestens 5 zuvor gerei- 

15 nigte Bleche aus kaltgewalztem Stahl (CRS) bzw. aus beidseitig feuerver- 
zinktem Stahlblech durch Aufwalzen und Auftrocknen der entsprechenden 
Behandlungsflussigkeit bei 25 in Kontakt gebracht. Dabei wurden die 
derart behandelten Bleche bei 90 ^'C PMT getrocknet und anschlielJend auf 
ihren Korrosionsschutz gepruft. Die Zusammensetzungen und Eigenschaften 

20 der Konzentrate und Behand lungsbader sowie die Eigenschaften der Be- 
schichtungen werden in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt. 

Die Silane A und B sind Fluor-frei. das Silan C ist Fluor-haltig. Das Silan A 
ist ein Amino-funktionelles Trialkoxysilan, das nur ca. zwei Stunden hydroly- 
siert wurde, bevor es der Zusamrnensetzung zugegeben wurde. Das Silan B 
25 ist ein Bis-trialkoxysilan, das ca. drei Tage hydrolysiert und gelagert wurde, 
bevor es der Zusamrnensetzung zugesetzt wurde. Das Silan C ist ein was- 
serlosliches Aminoalkyl-funktionelles Fluoralkylalkoxysilan, das nach sehr 
langer Zeit der Hydrolyse und der Lagerung erst der Zusamrnensetzung zu- 
gesetzt wurde. Diese Angaben charakterisieren den weitaus dominierenden 
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Bestandteil der kommerziell erhaltlichen Produkte. Die in der wasserigen 
Zusammensetzung (Konzentrat bzw. Bad) enthaltenen Silane sind Monome- 
re, Ollgomere, Polymere, Copolymere oder/und Reaktionsprodukte mit wei- 
teren Komponenten aufgrund Hydrolysereaktionen, Kondensationsreaktlo- 
5 nen oder/und weiteren Reaktionen. Die Reaktionen erfolgen vor allem in der 
Losung. beim Trocknen bzw. gegebenenfalls Harten der Beschichtung. Der 
Begriff „Silan" wird Inierbei fur Silane, Silanole, Siloxane, Polysiloxane und 
deren Reaktionsprodukte bzw. Derivate benutzt, die oft „Silan"-Gemische 
sind. Alle Konzentrate und Bader erwiesen sich Ober eine Woclie stabil und 
10 ohne Veranderungen und ohne Ausfallungen. Es wurde kein Ethanol zuge- 
setzt. Gehalte an Ethanol in den Zusammensetzungen ruhrten nur aus che- 
mischen Reaktionen. 

Das Polymer D ist ein thermoplastisches, gut verfilmendes Polymer auf Ba- 
sis von Ethoxylat. Das Polymer E ist ein Polyethylen-Copolymer. Die Si02- 

15 Partikel wiesen eine mittlere PartikelgrfiQe von etwa 200 nm auf. Dem Bad 
wurde Monoethanolamin oder/und Ammonikak zur Anpassung des pH-Werts 
zugesetzt. Aul^erdem wurde bei den Beispielen/Vergleichsbeispielen VB 1 0 
und B 11 bis B 20 jeweils in einer Menge von etwa 0,1 g/L an nichtionisches 
Tensid zugesetzt. Dieser Tensidzusatz half bei der besseren Benetzung der 

20 gereinigten metalllschen OberflSche. Hierdurch wurde eine gleichmSBigere 
Filmausbildung insbesondere bei komplizierter geformten oder besonders 
rauen metallischen Oberflachen erzielt. Mit diesen Zusammensetzungen 
wurde eine Beschichtung mit einer Trockenfilmdicke von deutlich weniger 
als 1 pm erzeugt. 
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Die hierbei entstandenen Filme waren transparent, gleichmalJig und ge- 
schlossen. Sie zeigten auBer bei VB 2 auf Stahlblech keine EinfSrbung. Die 
Struktur, der Glanz und die Farbe der metallisclien Oberflaclne erschien 
durch die Beschichtung nur wenig verandert. Die Kombination von mehreren 
5 Silanen, unter denen ein etwas geringerer Anteil eines Fluor-haltigen Silans 
war, ergab eine selir deutliche Verbesserung des Korrosionsscliutzes, sogar 
bei einer verglelchsweise geringen Zusatzmenge an Fluor-haltigem Silan. 
Hierbei war keine weitere Bescliiciitung. also aucli keine Primer- oder Lack- 
sdhicht, auf die Silan-Beschiclitung aufgetragen worden. Die Korrosions- 
10 schutzwerte gehen von 0 bis 5, wobei 5 die sclilechtesten Werte wiedergibt. 
Die Auswahl der Systeme aus Fluor-freien Silanen oder/und aus Fluor- 
haltigem Silan hat sich bewahrt, da alle diese Kombinationen sehr stabile 
Losungen zeigten. 

Die Schichtdicke der depart hergestellten Beschichtungen lag - auch von der 
15 Art des Auftrags, der anfangs variiert wurde - im Bereich von 0,02 bis 0,16 
|jm, meistens im Bereich von 0.02 bis 0,12 |jnfi. 

Der Kontaktwinkel wurde mit einem Gerat DIGIDROP Contact Angle Meter 
der Fa. GBX Scientific Instruments mit bidestiiliertem Wasser uber 5 Mes- 
sungen pro Blech gemessen, Je grolier die Kontaktwinkel sind, desto hydro- 

20 phober ist die Oberflache. Das beschichtete Stahlblech beim Versuch VB 2 
zeigte anders als die ubrigen beschichteten Bleche die Farbe goidenen Ro- 
stes, was den Kontaktwinkel negativ beeinfluBte. Daruber hinaus zeigte sich, 
dass der Kontaktwinkel nicht nur allein vom aufgetragenen Silan, sondern 
auch von den Auswirkungen der Oberflachenbehandlung wie z.B. dem pH- 

25 Wert bestimmt wurde. Es ergab sich uberraschenderweise, dass bei diesen 
Versuchen eine erstaunlich strenge Korrelation auftrat zwischen der Hydro- 
phobie der beschichteten OberflSche, dem Kontaktwinkel und der Korrosi- 
onsbestandigkeit des Beschichtungssystems. 
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Es zeigte sich, dass es in vielen Fallen hilfreich 1st, sowohl der Oberflache 
der Beschlchtung eine gewisse hydrophobe . Elgenschaften — messbar an- 
hand der Kontaktwinkel - zu verleihen, als auch darauf zu achten. dass die 
Beschlchtung eine gewisse Dicke aufweist, urn als Korrosionsschutzbarriere 
5 zu dienen. Die Silane verbesserten hierbei die Anbindung an die metallische 
Oberflache. 

Die hiermit erzeugten Beschichtungen sind vielfach geeignet, um mit Pul- 
verlack oder mit Losemittel-basiertem Lack beschichtet zu werden. Wasser- 
basierte Lackzusammensetzungen werden dagegen abgestolien. 

10 

Zusammensetzunaen von Nachspailosunaen im wesentlich en auf Basis 
von Silanen: 

Die wSsserigen Losungen wurden wie bei der Versuchsserie A) vorbereitet 
mit den Ausnahmen, dass die Zusammensetzungen entsprechend Tabelle 3 
15 gewShlt wurden und dass die konversionsbeschichteten Bleche auf Basis 
der Aluminiumlegierung AA 6063 durch Tauchen in die Badlosung uber 1 
Minute bei Raumtemperatur beschichtet wurden. 

Die Bleche der Aluminiumlegierung AA 6063 wurden zuvor mit einer Konver- 
sionsbeschichtung auf Basis Cer-reicher Seltenerdverbindungen entspre- 
20 chend WO-A1 -01/71 058 behandelt 
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Tabeile 3: Verwendung von Silan-reichen Losungen als NachspQIlosungen 
im Vergleich zum Fehlen dieser bzw. zur Gelbchromatierung: 



Beisplele/Vergleichs- 


VB 21 


8 22 


8 23 


B24 


VB 25 


OrganoTunKt. oiian /\ 






65,2 






urganosiian t> 






134,8 






Organofunkt. Silan F 


- 


20 


20 




- 


Nicht-funkt Silan G 








50 




F-Silan C 




3,4 


3.4 


5.1 




Polymer D 






30 






Isopropanol 




100 








Nichtionisches Tensid 




0.5 


0.5 


0.5 




Eisessig 




5.8 


enthalten 


enthalten 




Ethanol 




entlialten 


enthalten 


enthalten 




Monoethanolamin 






bis pH 7,2 






Wasser 




860 


730 


830 


n.b. 


pH-Wert 




2.5 


7,2 


4.5 


n.b. 


Nachspullosung 


ohne 
Nach- 
spOlen 


s.o. 


s.o. 


s.o. 


Gelb- 
chroma- 
tierung 


Salzspruhtest nach DIN 50021 SS uber 


24 h 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


96h 


80-100 
% br§un- 

lich- 
schwarz 


i.O. 


i.O., aber 

milchige 

Spuren 


I.O. 


i.O. 



Die Schichtdicken der erfindungsgemSBen Beschichtung hergestellt mil der 
5 NachspQildsung betrugen 0,2 bis 0,3 jjm. Die erflndungsgemalSen Beschich- 
tungen waren transparent und leicht irisierend. Sie waren sehr glelchmafSig 
und haben die Korrosionsbestandigkeit der hierunter lagernden Konver- 
sionsbeschichtung auf Basis Cer-reicher Oxide sehr stark verbessert. Die 
erfindungsg^mali mit einer Nachspullosung beschichteten Bleche der Bei- 
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spiele B 22 bis B 24 hatten eine Korrosionsbestandigkeit vergleichbar einer 
klassischen Gelbchromatierung, ohne umweltschadliche Substanzen zu ent- 
halten. Die Hoffnungen an die Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit 
hatten sich starker erfQIlt als erwartet. 



5 
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PatentansprUche 

1 . Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit einer wSs- 
serigen, gegebenenfalls auch organisches Ldsemittel und andere Kom- 
5 ponenten enthaltenden Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich 
von Chrom(VI)-Verbindungen frei ist, zur Vorbehandlung vor einer welte- 
ren Beschiclitung oder zur Behandlung, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest tellweise hydro- 
10 lysiertes Fluor-freies Silan und 

b) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise liydro- 
lysiertes Fluor-lialtiges Silan entlnSlt, 

wobei die Silane in der Zusammensetzung wasseriSsiich sind oder ins- 
besondere aufgrund von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemiscl^en 
1 5 Realctionen vor dem Auftragen auf die metalllsche Oberflache wasserlos- 
lich werden, 

wobei die saubere. gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metalli- 
sche Oberflache mit der wSsserigen Zusammensetzung in Kontakt ge- 
bracht und ein Film auf der metallischen Oberflache ausgeblldet wird, der 
20 anschlieliend getrocknet wird und ggf. zusStzllch ausgehirtet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke 
im Bereich von 0,001 bis 10 pm aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in der wasse- 
rigen Zusammensetzung ausgewahit aus den Fluor-freien Silanen jeweils 
25 mindestens ein Acyloxysilan, ein Alkoxysilan, ein Silan mit mindestens 
einer Aminogruppe wie ein Aminoalkylsilan, ein Silan mit mindestens ei- 
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ner BemsteinsSuregruppe oder/und Bernsteinsaureanhydridgruppe, ein 
Bis-Silyl-Silan, ein Silan mit mindestens einer Epoxygruppe wie ein Gly- 
cidoxysilan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Muitl-Silyl-Silan, ein Ureidosi- 
lan, ein Vinylsilan oder/und mindestens ein Silanol oder/und mindestens 
5 ein Slloxan bzw. Siloxan von chemiscli entsprechender Zusammenset- 
zung wie die zuvor genannten Silane entlialten ist. 

3. Verfahren nach Ansprucli 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass min- 
destens ein Fluor-freies Silan enthalten ist ausgewalnit aus der Gruppe 
von Oder auf Basis von 

1 0 Glycidoxyalkyltrialkoxysilan, 

Methacryloxyalkyltrialkoxysilan, 
(Trialkoxysilyl)aikylbernsteinsauresilan, 

Aminoalkylaminoalkylalkyldialkoxysilan, 

(Epoxycycloalkyl)alkyltrialkoxysilan, 
1 5 Bis-(trialkoxysilylalkyl)amin, 

Bis-(trialkoxysilyl)ethan, 

(Epoxyalkyl)trialkoxysilan, 

Aminoalkyltrialkoxysilan, 

Ureidoalkyltrialkoxysilan, 
20 N-(trialkoxysilylaikyl)alkylendiamin, 

N-(aminoalkyl)aminoalkyltrialkoxysilan, 

N-(tria!koxysilylalkyl)dialky!entriamin, 

Poly(aminoalkyl)alkyldialkoxysilan, 

Tris(trialkoxysilyi)alkylisocyanurat, 
25 Ureidoalkyltrialkoxysilan und 

Acetoxysilan. 



4. Verfahren nacli einem der vorstelienden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens ein Silan enthalten ist ausgewShlt aus der 
Gruppe von oder auf Basis von 
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3-GlycidoxypropyItriethoxysilan, 
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,' 
3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 
5 3-(Triethoxysilyl)propylbemsteinsauresilan, 
Aminoethylaminopropylmethyldiethoxysilan, 
Aminoethylaminopropylmethyldimethoxysilan, 
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan, 
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, 

1 0 Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysilan, 
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltrimethoxysilan, 
Gamma-(3.4-EpoxycyclohexyI)propyltriethoxysilan, 
Gamma- (3.4-Epoxycyclohexyl)propyltrimethoxysilan, 
Bis(triethoxysilylpropyl)amin, 

1 5 Bis(trimethoxysilylpropyl)amin, 
(3,4-Epoxybutyl)triethoxysilan, 
(3,4-EpoxybutyI)trimethoxysilan. 
Gamma-Aminopropyltrietho)cysilan, 
Gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, 

20 Gamma-Ureidopropyltrialkoxysilan, 

N-(3-(trimethoxysilyl)propyI)ethyIendiamin, 
N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltriethoxysilan, 
N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltrimethoxysilan, 
N-(gamma-triethoxysilylpropyl)diethylentriamin, 

25 N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin. 

N-(gamma-triethoxysilylpropyl)dimethylentriamin, 
N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)dimethylentriamin, 
Poly(aminoalkyl)ethyldialkoxysilan, 
Poly(aminoalkyl)methyldialkoxysiIan, 

30 Tris(3-(triethoxysilyl)propyl)isocyanurat 
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Tris(3-(trimethoxysilyl)propyl)isocyanurat und 
Vinyltriacetoxysilan. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der wasserigen Zusammensetzung ausgewahit aus den 
5 Fluor-haltigen Silanen jeweils mindestens ein Acyloxysilan. ein Alkoxysi- 
lan, ein Silan mit mindestens einer Aminogruppe wie ein Aminoalkylsilan, 
ein Silan mit mindestens einer Bernsteinsauregruppe oder/und Bem- 
steinsaureanliydridgruppe, ein Bis-Silyl-Silan, ein Silan mil mindestens 
einer Epoxygruppe wie ein Glycidoxysilan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein 
10 Multi-Silyl-Silan, ein Ureidosilan, ein Vinylsilan oder/und mindestens ein 
Silanol oder/und mindestens ein Siloxan bzw. Polysiloxan von chemisch 
entsprechender Zusammensetzung wie die zuvor genannten Silane ent- 
halten ist, das jeweils mindestens eine Gruppe mit mindestens einem 
Fluoratom enthSlt. 

Verfalnren nacli einem der Anspruche 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Fiuoralkoxyalkyl- 
silan, mindestens ein mono-, di- oder trifunktionelles Fluorsilan, minde- 
stens ein Mono-, Bis- oder Tris-Fluorsilan, mindestens ein Fluorsilan auf 
Basis Ethoxysilan oder/und auf Basis Methoxysilan oder/und mindestens 
ein Fluorsilan mit mindestens einer funktionellen Gruppe wie z.B. einer 
Aminogruppe insbesondere als Cokondensat enthalt, wie z.B. ein Flu- 
oralkyldialkoxysilan, ein Fluoraminoalkylpropyltrialkoxysilan, ein Fluor- 
methansulfonat, ein Fluorpropylalkyldialkoxysilan, ein Triphenylfluorsilan, 
ein Trialkoxyfluorsilan, ein Trialkylfluorsilan oder/und ein Tridecafluo- 
rooctyltrialkoxysilan. 



7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 , 5 oder 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Silan mindestens zwei Aminogruppen sowie mindestens 
eine Ethyl- oder/und mindestens eine Methylgruppe enthalt. 
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8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung auch mindestens ein 
Metallchelat oder/und mindestens ein Oligomer/Polymer/Copolymer 
(Komponenten c) bzw. d)) enthalt. 

5 9. Verfahren nacli einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass in der wasserigen Zusammensetzung auch mindestens 
eine Komponente e) ausgewahit aus der Gruppe von: 

ei) mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Raster- 
10 elektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durch- 

messer, 

ea) mindestens einem Gleitmittel, 

ea) mindestens einem organischen Korrosionsinhibitor, 

64) mindestens ein Korrosionsschutzpigment, 
15 65) mindestens einem IVIIttel zur Neutralisation oder/und zur steri- 

schen Stabilisation der Kunstharze, 

Be) mindestens ein organisches L6semittel, 

67) mindestens ein Siloxan, 

ea) mindestens einen langkettigen Alkohol und 
20 eg) mindestens ein Tensid 

enthalten 1st 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch aus 
mindestens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymerisat 

25 1st, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Epoxid, Ethylen, 
Harnstoff-Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, Styrol, Styrol- 
butadien oder/und Vinyl enthalt. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprCiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der organische Filmbildner als Kunstharz auch einen Ge- 
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halt an organischem Polymer, Copolymer oder/und deren MIschungen 
auf der Basis von Polyethylenlmin, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, 
Polyvlnylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copoly- 
mere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthait. 

5 12.\/erfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Sauregruppen der Kunstharze mit Ammoniak, mit 
Aminen wie z.B. Morpholin, Dimethyiethanolamin, Diethylethanolamin 
Oder Triethanolamin oder/und mit Alkaiimetallverbindungen wie z.B. Na- 
triumhydroxid stabilisiert sind. 

10 IS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 980 g/L des or- 
ganischen Filmbildners enthait, vorzugsweise 2 bis 600 g/L. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Gehalt an mindestens einem Fluor-freien Silan in der 

15 wasserigen Zusammensetzung einschlielSlich der hieraus entstehenden 
Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,05 bis 300 g/L betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass der Gehalt an mindestens einem Fluor-haltigen Silan In 
der wasserigen Zusammensetzung einschlielilich der hieraus entstehen- 

20 den Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,01 bis 150 g/L betragt. 

IS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mindestens eine Metallchelat ausgewahit ist aus 
Chelatkomplexen auf Basis von Acetylacetonaten, Acetessigestern, 
Acetonaten, Alkylendiaminen, Aminen, Lactaten, Carbonsauren, Citraten 
25 oder/und Glykolen, wobei der Gehalt an mindestens einem Chelat in der 
wasserigen Zusammensetzung einschlielSlich der ggf. hieraus entste- 
henden Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,1 bis 80 g/L betragt. 
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17. Vetfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform ein feinver- 
teiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbo- 
nat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt wird, insbesondere kolloidale 

5 oder/und amorphe Partikei. 

18. Verfaliren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform Partikei auf 
Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, 
Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks oder/und Zirkoni- 

1 0 urns zugesetzt werden. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der 
Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird, 
insbesondere ein oxidiertes Wachs, wobei der Gehalt an Wachsen in der 

15 wSsserigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 
Gew.-% liegt 

20. VerFahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Beschichtung teilweise durch Trocknen und Verfilmen 
hergestellt wird oder/und durch aktinische Strahlung, kationische Poly- 

20 merisation oder/und thermisches Vernetzen zum Ausharten gebracht 
wird. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Additiv 
enthalt, insbesondere mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von 

25 mindestens einem Biozid, mindestens einem Entschaumer oder/und min- 
destens einem Netzmittel. 
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22. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die beschichtete metallische Oberflache bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 20 bis 400 ^'C Umlufttemperatur getrocknet wird. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, Flu- 
ten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen und ggf. 
durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass auf den getrockneten und ggf, auch ausgeharteten Film 

10 jeweils mindestens eine Beschichtung aus Druckfarbe, Folie, Lack, 
lackahnlichem Material, Pulverlack, Kiebstoff oder/und Kiebstofftrager 
aufgebracht wird. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die beschichteten Metallteile, Bander oder Bandabschnitte 

15 umgeformt, iackiert, mit Polymeren wie z,B. PVC beschichtet, bedruckl, 
beklebt, heiBgelotet, geschweilit oder/und durch Clinchen oder andere 
Fugetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden wer- 
den. 

26. Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen 
20 OberflSche vor einer welteren Beschichtung oder zur Behandiung jener 

Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung neben 
Wasser 

a) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fluor-freies Silan und 

25 b) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fluor-haltlges Silan enthSIt, 
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wobei das Mengenverhaitnis von a) zu b) jeweils einschlieBlich der hier- 
aus entstehenden Reaktionsprodukte vorzugsweise im Bereich von 1 : 
0,01 bis 1 : 4 liegt und 

wobei die Silane in der Zusammensetzung wasserloslich sind oder ins- 
5 besondere aufgmnd von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemischen 
Reaktionen wasserloslich werden. 

27. \/erwendung der nach dem Verfahren gemalS mindestens einem der vor- 
stehenden Anspruche 1 bis 26 beschichteten Substrate als Draht, Band, 
Blech Oder Teil fur eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein Stahiband, 

10 ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung, eine Karosserie oder ein 
Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils 
Oder Flugkorpers, eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lampe, eine 
Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstuck oder Mobelelement, ein 
Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil kom- 

15 plizierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkorper- oder Zaunelement, ei- 
ne StoBstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und 
einem Profil, ein Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil 
wie eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell. 

28. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspru- 
20 che 1 bis 26 als NachspQIIosung, die auf eine vorhergehende Beschich- 

tung wie z.B. auf eine Konversionsbeschichtung aufgebracht wird, 
oder/und als Zusammensetzung fQr den Blankkorrosionsschutz. 



